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Acid Red 82 in Mischungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mischxingen von Acid Red 82 und Acid Red 80, 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung in einer fUr das Ink- Jet- 
Verfahren geeigneten Drucktinte. Entsprechende Dracktinten der Farbe Magenta 
besitzen eine tiberraschend hohe Langzeitstabilitat, mit der Ausdrucke von sehr hoher 
Lichtechtheit und geeigneter Nuance erzeugt werden kdnnen. 

Unter Ink- Jet- Verfahren wird ein Tintenstrahlaufeeichnungsverfahren verstanden, bei 
dem Tropfchen einer SchreibflUssigkeit (Tinte) aus kleinen Diisen auf ein Substrat 
(Papier, Textilien, Kunststoff, Metall) gespritzt werden. Durch elektronische 
Steuerung werden die Tropfchen zu Schriftzeichen oder graphischen Darstellungen 
2Xisammengefasst. Die feinen Tintentr5pfchen konnen durch unterschiedliche Verfah- 
ren erzeugt werden; bevorzugt werden dabei die allgemein bekannten kontinuier- 
lichen Verfahren und Drop-on-demand-Verfahren (Thermal-Ink-Jet, Bubble-Jet, 
Piezo-Ink-Jet) eingesetzt. 

Aus EP-A-1 123 932 ist der Einsatz von Anthrapyridonderivaten als Magentafarb- 
stoffe im Ink- Jet- Verfahren bekannt, die sich durch eine besonders hohe Licht- 
echtheit auszeichnen. Insbesondere werden dort Farbstoffe des Typs der allgemeinen 
Formel (I) 




worm 




R' HoderAlkyl; 

R" H, Alkyl, OPh, SO3H oder COOH 

(Ph = Phenyl) 

bedeuten, als geeignet beschrieben. 

Als Substituenten X und Y werden dabei hauptsSchlich solche verwendet, die eine 
erhohte L6slichkeit des Farbstoffs in wassriger Losung bewirken. Jedoch geht der 
Vorteil der erhQhten Loslichkeit dabei mit einer deutlich reduzierten Farbstarke 
einher. Zudem ist ein relativ hoher synthetischer Aufwand zur Herstellung der 
Farbstoffe erforderlich. 

Eine ahnlich hohe Lichtechtheit wie Farbstoffe vom Typ I, dafur eine deutlich h5here 
Farbstarke, bieten bereits strukturell einfachere Anthrapyridone wie beispielsweise C. 
L Acid Red 82 (Formel lib), 



O 




worin 
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a)Rl 
b) 

c)Rl 



H; R2 = SO3H : Acid Red 81 
SO3H; R2 = SO3H : Acid Red 82 
SO3H; R2 = CH3 : Acid Red 80 



bedeuten. 



Die Farbstoffe sind bereits einzeki fUr die Verwendiing im Ink-Jet-Verfahren 
beschrieben, beispielsweise in DE-A-2 543 092, DE-A-3 220 334 und in EP-A- 
1 048 705, 

Ein praktischer Einsatz des einfach herzustellenden Farbstoffs C. I. Acid Red 82 im 
Ink-Jet-Verfahren konnte jedoch bisher nicht realisiert werden, da in den fur den Ink- 
Jet-Druck verwendeten Tintenformuliemngen keine ausreichende Langzeitstabilitat 
erreicht werden konnte. Zudem ist der Farbton einer im Ink-Jet-Verfahren 
verdruckten wSssrigen TintenlSsxmg von Acid Red 82 rotstichiger als die 
ablicherweise als Magentakomponente in einem Tintenset verwendeten Farbstoff- 
lOsimgen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindimg war es daher, eine MSglichkeit zur Verwendimg 
des Farbstoffs C. L Acid Red 82 in fur das Ink-Jet-Verfahren iiblichen Tinten* 
bereitzustellen, die eine sehr gute Langzeitstabilitat und gegebenenfalls zusatzlich 
eine leichte bathochrome Verschiebung der Nuance bei gleichbleibender 
Lichtechtheit im Ausdruck bietet AuBerdem soUte deren technische Realisierung den 
Aufwand fiir die Herstellung von Acid Red 82 nicht Ubersteigen. 

Oberraschender Weise wurde nun gefunden, dass eine Mischimg von Acid Red 82 
mit dem Anthrapyridonfarbstofif C. L Acid Red 80 (lie) in Tintenformulierungen eine 
deutlich erhohte Langzeitstabilitat aufweist, obwohi die LOslichkeit von Acid Red 80 
geringer als die von Acid Red 82 ist. 
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Eine entsprechende Mischiing von Acid Red 82 und Acid Red 81 ergab dagegen eine 
deutlich schlechtere Langzeitstabilitat 

Die Erfindung betriffl daher eine Mischung, enthaltend die Farbstoffe C J. Acid Red 
5 82 (Formel lib) und C.I. Acid Red 80 (Formei He). 

O Q 




aib) (He) 

Bevorzugte Mischungen sind dadurch gekennzeiciinet, dass das Gewichtsverhaltnis 
10 von (lib) zu (He) 99:1 bis 1:99, vorzugsweise 98:2 bis 50:50, insbesondere 96:4 bis 
70:30, ganz besonders bevorzugt 95:5 bis 85:15, betragt. 

Die Farbstoffe der Formeln (lib) und (He) liegen vorzugsweise in Form ihrer Salze 
vor, wobei als Kationen Natrium, Lithium, Ammonium, Tetraalkylanmioniimi, 
1 5 Trialkanolammonium, Allcyldialkanolammonium verwendet werden. 

Die erfindungsgemSBen Mischungen kdnnen in fester Form beispielsweise als Pulver 
Oder Granulate sowie in fltissiger Form beispielsweise als Suspension wie Fasten 
Oder wassrigen Losimgen vorliegen. 

20 

Besonders bevorzugt liegen die erfmdungsgemaBen Mischungen als wSssrige 
Ldsungen vor, die ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind. 




Die erfindungsgemafien wassrigen L6sungen kQnnen neben den Farbstoffen der 
Formeln (lib) und (He) selbstverstandlich auch noch weitere Farbstoffe, insbesondere 
zum Nuancieren eaSaaltsa. 

Bevorzugt sind sie dadurch gekennzeichnet, dass 90 bis 100 Gew.-% insbesondere 95 
bis 100, vorzugsweise 98 bis 100 Gew.-% der Farbstoffinenge avis Farbstofifen der 
Formel (lib) und (He) bestehen. 

Die erfindungsgemSBen wassrigen Losungen enthalten vorzugsweise 0,01 bis 
25,0Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 15,0Gew.-% Farbstoff der Formel (Hb) und 
(He), bevorzugt 0,05 bis 10,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5,0 Gew.-%. 
Ebenfells bevorzugt enthalten sie 25 oder mehr Gew.-%, insbesondere enthalten sie 
85 bis 99,99 Gew.-% Wasser und gegebenenfells LSsungsmittel, vorzugsweise 0 bis 
50 Gew.-%, insbesondere 0 bis 15 Gew.-%, sowie gegebenenfalls weitere abliche 
Bestandteile. 

In einer bevorzugten Ausftlhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen wassrigen 
Losungen 5 bis 25 Gew.-% an Farbstoff, wobei 90-100 Gew.-% der Farbstoffinenge 
aus Farbstoffen der Formel (Ub) und (He) bestehen und der Rest Wasser. Diese' 
WCTden insbesondere als Konzentrate zur Herstellxmg von Tinten verwendet. 

In ein&t ebenfells bevorzugten Ausftihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen 
wassrigen Liisung 0,01 bis 15,0Gew.-% Farbstoff der Formel (lib) und (He), 
bevorzugt 0,05 bis 10,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5,0 Gew.-%. Ebenfalls 
bevorzugt enthalten diese 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-% orga- 
nisches LSsungsmittel. Derartige wassrige LSsungen werden vorzugsweise als Auf- 
zeichnungsfliissigkeit (Tinte) verwendet. 

Bevorzugte organische LOsungsmittel sind solche, die mit Wasser mischbar sind, 
insbesondere Alkohole und deren Ether oder Ester, Carbonsaureamide, Hamstoffe, 
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Sulfoxide und Sulfone, insbesondere solche mit Molekulargewichten <200 g/Mol. 
Besonders geeignete Losungsmittel sind beispielsweise: Methanol, Ethanol, 
Propanol; Ethylen-, Propylen-, Diethylen-, Thiodiethylen- und Dipropylenglykol; 
Butandiol; -Hydroxypropionitril, Pentamethylenglykol, Bthylenglykolmonoethyl-, 
propyl- und butylether, Ethylendiglykolmonoetbylether, Triethylenglykolmono- 
butylether, Butylpolyglykol, Formamid, Triethylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,3,6- 
Hexantriol, Essigsaure-2-hydroxyethylester, Essigsaure-2(2-hydroxy)-ethylester, 
Glycerin, Glykolacetat, 1,2-Dihydroxypropan, l-Methoxy-2-propanol, 2-Methoxy-l- 
propanol, N,N-Dimethylformamid, Pyrrolidon, 8-Caprolactam, N-Methyl-capro- 
lactam, Butyrolacton, Hamstoff, Tetramethylhamstoff, l,3-Dimethyl-2-iniid- 
azolidinon, N,N-Dimethylolpropylenhamstoff, Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfon, 
Sulfolan, Isopropanol, Polyethylenglykol sowie Mischungen davon. 

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die erfindungsgentiaBen wSssrigen L6sungen mag- 
lichst wenig Fremdsalze enthalten. Unter Fremdsalzen sind in diesem Zusammen- 
hang in der Kegel solche Salze zu verstehen, die bei der Synthese der Farbstoffe der 
Formel (lib) und (He) anfallen konnen, z.B. Natrium- oder BCaliumchlorid oder 
Natrium- oder Kaliumsulfat sowie Mischungen davon. 

Der Fremdsalzgehalt ist vorzugsweise <1 Gew.-% bezogen auf die Losung, insbe-'' 
sondere <0,5 Gew.-%. 

Ein entsprechend kleiner Fremdsalzgehalt kann beispielsweise durch Reversosmose 
Oder Ultrafiltration mittels entsprechender Membranen erhalten werden. 

Die erfindimgsgemSBe Mischung kaim beispielsweise dadurch hergestellt werden, 
dass man 



a) 



die Farbstoffe der Formeln (Ub) und (lie) miteinander mischt oder 
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b) eine Verbindimg der Fonnel (HI) mit einer Mischung von Anilinen der 
Formeln (IVb) und (IVc) umsetzt imd die resultierende Mischung von 
Verbindungen der Formeln (Vb) und (V c) sulfiert oder 

c) die Verbindungen der Formei (Vb) und (Vc) separat herstellt und gemeinsam 
zu der erfindungsgem^en Mischung sulfiert. 




R = H(IVb) R = H(Vb) 

R = CH3 a Vc) R = CH3 ( Vc) 

O 



Sulfonierung 




R2 = S03H (lib) 
R2 = CH3(IIc) 



Bei der Herstellungsvariante b) wird 6-Brom-3-methyl-3H-diben2[f,ij]-isochinolin- 
2,7-dion der Formei (III) vorzugsweise in einem Gemisch aus Anilin und 4- 
Methylanilin (IVb + IVc) in einem zum gewttnschten Verhaltnis der Endprodukte 
(lib imd lie) berechneten Verhaltnis, insbesondere von 95,3 : 4,7, unter Zusatz von 
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Natriumcarbonat, insbesondere bei einer Temperatur von 170-180*^C, umgesetzt und 
die erhaltene gemischte Farbbase (Vb und Vc) anschliefiend mittels eines 
Sulfonierungsmittels, beispielsweise Schwefelsaure mit 20% Anteil Schwefeltrioxid 
(Oleum 20%), zu dem Produktgemisch aus A, FL 82 (lib) und A. R. 80 (He) sulfiert, 
5 Bevorzugt erfolgt die Sulfonierung bei 20-40°C. Durch reverse Osmose kann danach 
die Mischung entsalzt und mit geeigneten LSsimgs- imd Hilfsmittebi zu einer Tinte 
fiir den Einsatz im Ink-Jet-Verfahren vennischt werden. Dies gilt auch fiir die nach 
Variante c) hergestellten Mischungen. 

Bei der Herstellungsvariante c) werden durch Umsetzung von 6-Brom-3-methyl-3H- 
dibenz[f,ij]-isochinolin-2,7-dion der Formel (HI) vorzugsweise mit Anilin 
beziehungsweise 4-Methylanilin (TVb bzw. IVc) die Farbbasen (Va imd Vb) separat 
hergestellt, in einem zum gewOnschten Verhaltnis der Endprodukte berechneten 
Verhaltnis gemischt und weiter wie oben beschrieben sulfiert. 

Durch getrennte Umsetzung konnen die Produkte A. R. 82 (lib) und A. R. 80 (He) 
gemafi der Alternative a) hergestellt und in einem zum gewunschten Verhaltnis der 
Endprodukte berechneten Verhaltnis gemischt werden. Nach einer mSglichen Ent- 
salzung kSnnen die LOsungen dann weiter mit geeigneten LSsungs- und Hilfsmitteln 
zu einer Tinte fur den Einsatz im Ink-Jet-Verfahren vermischt werden. 
Die Alternative b) wird bevorzugt eingesetzt. 

Als Hilfsmittel kommen beispielsweise LSsungsvermittler, Dispergiermittel, 
Netzmittel, Biozide oder PufiFersysteme in Frage. Der Anteil dieser Komponenten 
liegt in der Regel bei 0 - 10 Gew.-%, vorzugsweise bei 0 - 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Praparation. 

Bei der Verwendung des erfindimgsgemaBen Farbstoffgemisches in Form wSssriger 
Losungen als Aufzeichnungsflussigkeit fiir Ink-Jet-Aufeeichnungssysteme ergeben 
30 sich folgende Vorteile im Vergleich zur Verwendung von C. 1. Acid Red 82 als 
Einzelfarbstoff fUr den gleichen Zweck: 





- Es wird eine hohe Langzeitstabilitat der Tintenformulierung in Bezug avif die 
Veranderung von physikalischen Eigenschaften und die Bildung von 
Ablagenmgen erreicht; 

- Der Faibton der im Ink-Jet-Verfahren verdruckten Tintenformulierung wird 
bathochrom verschoben. 

Die folgenden Vorteile der Verwendung des Einzelfarbstoffe bleiben unverSndert 
erhalten: 

- Es wird eine sehr hohe Lichtechtheit der im Ink-Jet-Verfahren erhaltenen Drucke 
erreicht; 

- Es liegt eine im Vergleich zu den oben genannten komplexer aufgebauten 
Anthrapyridonfarbstoffen der Fonnel I hShere Farbstarke vor; 

- Die Herstellung des Farbstoffgemischs ist mit einem vergleichsweise geringen 
synthetischen Aufwand verbunden, der lediglich dem der Herstellung des 
Einzelfarbstoffe entspricht. 

Die folgenden Beispiele soUen die Erfindung nSher eriautem. Bei den Angaben in 
Teilen handelt es sich um Gewichtsteile, 
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Beispiei 1 (Acid Red 82) 

Zur Herstellung von C. I. Acid Red 82 wurden 150 Teile Anilin, 12 Teile 
Natriumcarbonat iind 60 Teile 6-Brom-3-methyl-3H-dibenz[f,ij]-isochinolin-2,7-dion 
(m) 4 h auf 180 ^'C erhitzt. 



O 




wobei frei werdendes Wasser mittels Wasserabscheider aiis der Reaktion entfemt 
wurde. Nach Abktihlen auf 80 wurden 120 Teile Methanol zugesetzt, auf 
Raximtemperatur abgekuhlt, abgesaugt xuid mit 40 Teilen Methanol gewaschen. Der 
Ruckstand wurde in 150 Teilen Wasser angeschlanunt, mit konz. Salzsaure auf einen 
pH-Wert von 1 gestellt und 1 h bei 80 °C getempert. AnschlieBend wurde abgesaugt, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet 

Die erhaltene Paste (65 Teile) wurde portionsweise so in 210 Teile Oleum 20% 
eingetragen, dass die Temperatur 40 ''C nicht uberschritt, und 16 h bei 40 °C geruhrt. 
Danach wurde die Reaktionsmischimg auf 800 Teile Eis ausgetragen, abgesaugt imd 
mit verdtinnter Salzsaure gewaschen. Der feuchte PreBkuchen wurde in 300 ml 
destilliertem Wasser gelOst, mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 7,5 gestellt und 
mittels reverser Osmose auf einem Salzgehalt von kleiner 0.1 Gew.-%, bezogen auf 
die L6simg, entsalzt. AnschlieBend wurde mit destilliertem Wasser ein Endvolumen 
von 890 mL eingestellt. Die so erhaltene wassrige Farbstofflosung enthalt 10 Gew.-% 
Reinfarbstofif Acid Red 82 (gerechnet ohne Ration). 
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Beispiel 2 (Acid Red 80) 

Zur Herstellung von C. I. Acid Red 80 arbeitete man wie in Beispiel 1, verwendete 
jedoch anstelle von 150 Teilen Anilin 170 Teile 4-Methylanilin. Nach der Entsalzung 
mittels reverser Osmose wurde mit destilliertem Wasser auf ein Endvolumen von 
760 mL eingestellt Die so erhaltene wSssrige Farbstofflosung entiiSlt 10% 
Reinfarbstoff Acid Red 80. 

Beispiel 3 

Zur Herstellung einer erfindimgsgemaBen Mischung der Komponenten Acid Red 82 
und Acid Red 80 im VerhSltnis 90:10, bezogen auf Gew.-% Reinfarbstoff, arbeitete 
man wie in Beispiel 1, verwendete jedoch anstelle von 150 Teilen Anilin eine 
Mischung aus 143 Teilen Anilin und 7 Teilen 4-Methylanilin. Nach der Entsalzung 
mittels reverser Osmose wurde mit destilliertem Wasser avif ein Endvolumen von 
870 mL eingestellt Die so erhaltene wSssrige Farbstofflfisung enthait 10% Rein- 
farbstoff als Gemisch von Acid Red 82 und Acid Red 80. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

4 

Zur Herstellung einer fiir das Ink-Jet-Verfiahren geeigneten Tiate wurden folgende 
Komponenten miteinander vermischt und uber ein Cellulosenitrat-Filter der Poren- 
grSBe 0.2 nm filttiert Die Tintenformulierung ist in ihrer Zusammensetzung einer 
ttblichen Drucktinte analog, wie sie z.B. in EP-A 1048705 offenbart ist. 

Farbstofflosung C. I. Acid Red 82 aus Beispiel 1 
Destilliertes Wasser 
Glycerin 
Diethylenglycol 

Diethylenglycol-Monobutylether 
1 ,3-DimethylimidazoUdin-2-on 



30 Teile 
35 Teile 
5 Teile 
15 Teile 
5TeUe 
5TeUe 



LeA36 283 



-12- 



N,N-Dimethylhamstoff 



5 Teile 



In dieser Tintenformiilierung wurden nach einer Lagerzeit von 8 Wochen bei Raum- 
temperatur und unabhSngig davon nach einer Lagerzeit von 20 Tagen bei 50 °C 
Ausfallungen beobachtet 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

Arbeitete man wie in Beispiel 4, verwendete jedoch eine nach Beispiel 2 hergestellte 
Farbstofflosung von C. L Acid Red 80, wurden in der Tintenformulienmg nach einer 
Lagerzeit von 6 Wochen bei Raumtemperatur und unabhSngig davon nach einer 
Lagerzeit von 20 Tagen bei 50 °C Ausfallungen beobachtet. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Arbeitete man wie in Beispiel 4, verwendete jedoch eine dxirch Mischung der 
Einzelfarbstoffe hergestellte 10%ige FarbstofflSsung von C, L Acid Red 82 und Acid 
Red 81 im Verhaltnis 90:10, wurden in der Tintenformulierung nach einer Lagerzeit 
von 2 Wochen bei Raumtemperatur und unabhangig davon nach einer Lagerzeit von 
5 Tagen bei 50 °C Ausfallungen beobachtet. 



Arbeitete man wie in Beispiel 4, verwendete jedoch die erfindungsgemSBe, nach 
Beispiel 3 hergestellte Farbstoffl5sung, konnten auch nach einer Lagerzeit von 6 
Monaten bei Raumtemperatur oder bei 50 °C keinerlei Ausfallungen beobachtet 
werden. 



Beispiel 7 



Gleiches wurde im Ubrigen beobachtet, wenn die beiden Farbstoffe nicht gemeinsam 
hergestellt, sondem nach dem separaten Herstellen gemischt und die Mischungen 
eingesetzt wurden. 
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Patentanspruche 

1 . Mischung, enthaltend die Farbstoffe CI. Acid Red 82 (Fonnel lib) und CI. 
Acid Red 80 (Fonnel He) 




(Hb) (He) 



2. Mischung gemSR Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
verhaltnis von (lib) zu (lie) 99:1 bis 1:99, vorzugsweise 98:2 bis 50:50, 
insbesondere 96:4 bis 70:30, ganz besonders bevorzugt 95:5 bis -85:15, 
betrSgt 

4 

3. Mischungen gemaB wenigstens einem der Ansprttche 1 bis 2, dadxirch 
gekennzeichnet, dass die genannten Farbstoffe in Form ihrer Salze vorliegen, 
wobei ais Kationen Natrium, Lithium, Ammonium, Tetraalkylammonium, 
Trialkanolanmionium, Alkyldialkanolammonium verwendet werden. 

4. Wassrige L6simg enthaltend eine Mischung genoflB wenigstens einem der 
Anspriiche 1 bis 3. 



5. 



Wassrige Losung gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 90 bis 
100 Gew.-% der Farbstoffmenge aus Farbstoffen der Formel (lib) und (He) 
bestehen. 
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Wassrige Losiing gemaJJ einem der Anspruche 4 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der FarbstofPanteil der Farbstoffe (Eb) xind (He) 0-01 bis 
15,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der wassrigen Lfisimg, betrSgt. 

WSssrige Losung nach wenigstens einem der Anspriiche 4 bis 6, dadiarch 
gekennzeichnet, dass sie 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, 
organische Lfisungsmittel enfhalt. 

Verfahren zur Herstellung von Mischungen gemafi Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) die Farbstoffe der Formeln (Eb) und (He) miteinander mischt oder 

b) eine Verbindung der Formel (HI) 




O Br 

(in) 

mit einer Mischxmg von Anilinen der Formeln (JVb) und (TVc) 

R = H (IVb) 
R = CH3(IVc) 

R 

umsetzt und die resultierende Mischung von Verbindungen der 
Formeln (Vb) und (Vc) 





R = H(Vb) 
R = CH3(Vc) 

sulfoniert oder 

c) die Verbindungen der Formel (Vb) und (Ve) separat hersteUt und 
gemeinsam sulfoniert 

Verwendung der wSssrigen LSsving nach wenigstens einem der Ansprflche 4 
bis 7 als Aufzeichnvmgsflussigkeit (Tinte) fiir den Ink-Jet-Druck. 




Acid Rot 82 in Mischungen 
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